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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft wasserlOsliche Oder wasserquellbare Polymerisate auf Basis von 2-Acrylamido- 
2-methyl-propan-suIfonaten, deren HersteHung und deren Verwendung zur ErhOhung der Viskositat waBriger L6sun- 
5 gen. 

Wasser- oder Idsungsmittelhaltige Mehrkomponentensysteme wie Lfisungen, Emulsionen Oder Suspensionen 
werden haufig aus fikonomischen oder anwendungstechnischen Grunden oder aus Stabilitatsgrunden auf hOhere Vis- 
kosrtaten eingestellt, bzw. verdickt. 

So kann z. B. durch ErhOhung der Viskositat der externen oder internen Phase von Emulsionen oder Suspensionen 

10 erreicht werden. daB die Zeit bis zur Errtmischung der Komponenten eines solchen Systems deutlich veriangert werden 
kann, was sich in einer Veriangerung der Lagerzeit bemerkbar macht. Durch ErhOhung der Viskositat wird auch bei vie- 
len Produkten deren gleichmaBige Verteilbarkeit insbesondere auf unebenen Fiachen verbessert. Dies gilt besonders 
fur Hautpflegemittel und pharmazeutische Salben auf der Haut Bei vielen technischen Produkten wie TapetenablG- 
sern, Abbeizmitteln oder Flugzeugenteisern verhindert die erhOhte Viskositat ein vorzeitiges AbfiieBen von der zu 

15 behandelnden Flache. Durch die gieichmaBigere Verteilung und veriangerte Einwirkdauer wird so die Wirksamkeit 
erhOht. Neben den erwahnten anwendungstechnischen Vorteilen bietet die hohe Viskositat solcher Praparate auch 
weitere Vorteile bei der Herstellung, Verpackung. AbfQIIung und Lagerung sowie beim Transport. Insbesondere ist hier 
aus sicherheitstechnischer Hinsicht die Verdickung saurer Medien von Bedeutung. 

Generell sind die rheologischen Eigenschaften bei der Herstellung und/oder Formulierung kosmetischer, pharma- 

20 zeutischer oder technischer Praparate ein entscheidendes Kriterium for den Einsatz dieser Produkte in der Praxis. Die 
eingesetzten Verdicker sollen dabei bereits in mOglichst geringen Einsatzmengen zu einer ausreichenden Verdickung 
fuhren. Es sollen die Farbe und prinzipiellen Eigenschaften des zu verdickenden Mediums nicht verandert werden. 

Urn die rheologischen Eigenschaften von wdBrigen oder lOsungsmittethaltigen Systemen, Emulsionen. Suspensio- 
nen einzustellen, werden in der Fachliteratur eine Vielzahl von unterschiedlichen Systemen angegeben. Bekannt sind 

25 beispielsweise Celluloseether und andere Cellulosederivate (z. B. Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose). 
Gelatine. Starke und Starkederivate. Natriumalginate, Fettsaurepolyethylenglykolester. Agar-Agar. Traganth oder Dex- 
trine. Als synthetische Polymere kommen verschiedene Materialien zum Einsatz. wie z. B. Polyvinylalkohole. Polyacryl- 
amide, Polyacrylsaure und verschiedene Salze der Polyacrylsaure, Polyvinylpyrrolidon. Polyvinyl methylether. 
Polyethylenoxide, Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Vinylmethyl ether, sowie diverse Mischungen und Copoly- 

30 merisate aus den o. a. Verbindungen. 

Die genannten Verdickungsmittel zeigen jedoch bei der Anwendung vierfaitige Nachteile. So sind z. B. die Cellulo- 
sederivate bzw. allgemein die auf naturlichen Rohstoffen basierenden Materialien und die daraus resultierenden For- 
mulierungen sehr anfailig gegen Bakterien. Anwendungstechnisch fallen sie zumeist durch die Bildung unangenehmer, 
"fadenziehender" Gele auf. Fettsaurepolyethylenglykolester neigen in der Gegenwart von Wasser zur Hydrolyse, die 

35 dabei entstehenden unldslichen Fettsauren verursachen unerwQnschte Trubungen. Verdickungsmittel naturlichen 
Ursprungs (z. B. Agar-Agar oder Traganth) weisen je nach Herkunft stark schwankende Zusammensetzung auf. 

Aus der DE-C-1 .042.233 ist die Herstellung vernetzter Copolymerisate bekannt, die mindestens 25 Gew.-% einer 
niederen aliphatischen a.p-ungesattigten Carbonsaure oder eines Anhydrids einer niederen, aliphatischen ungesattig- 
ten Polycarbonsaure, 0 bis 75 Gew.-% eines davon verschiedenen mono-olefinischen Monomeren und 0,1 bis 30 % 

40 (bezogen auf das Gewicht des Monomeren) eines Vernetzers einpolymerisiert enthalten. Ein gravierender Nachteil die- 
ses Verfahrens besteht darin, daB es nur zu Polymerisaten mit freien Carboxylgruppen fuhrt Diese Verbindungen sind 
nur schlecht wasserldslich und haben daher eine schlechte Queilfahigkeit. Urn hochquellfahige und gut verdickende 
Produkte zu erhalten, ist es erforderlich, diese Produkte, die haufig eine zahe kautschukartige Konsistenz haben, mit 
Alkali zu mazerisieren. Hierbei wird eine Gallerte erhalten, die durch weiteren Wasserzusatz auf die gewunschte Vis- 

45 kos'rtat eingestellt werden kann. Dieses umstandliche Verfahren stelrt eine erhebliche Beeintrachtgung der Anwendung 
der beschriebenen Verdickungsmittel dar. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es somit, Verdickungsmittel bereitzustellen. die die oben genannten Nachteile 
nicht aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserldsliche oder wasserquellbare Polymerisate, die in statistischer Verteilung 
so 90 bis 99,99 Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel (1 ) 
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A 



> NH 
H 3 C-|— 
CH 2 



(1) 



so 3 - X+ 



und 0,01 bis 1 0 Gew.-% an vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olef inischen Doppelbin- 
dungen hervorgegangen sind. enthalten, wobei X + fur ein Kation oder ein Gemisch von Kationen steht und X + nicht zu 
mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H + ) bestehen darf, und wobei die Anzahl der Reste der allgemeinen Formel (1) im 
Polymerisat so groB sein muB, daB das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in waBriger LOsung einen Radius 
so von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate enthalten 98 bis 99,5 Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel (1) 
und 0,5 bis 2 Gew.-% an vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestes zwei olef inischen Doppelbindun- 
gen hervorgegangen sind. 

X + steht insbesondere fur ein Proton, ein Kation eines Alkalimetalls, ein Aquivalent eines Kations eines Erdalkalimetalls 
25 oder for das Ammoniumion. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate sind dadurch gekennzeichnet, daB 90-100 Mol-% der Kationen X+ aus 
Ammonium-lonen (NH 4 + ) und 0 bis 10 Mol-% aus Protonen (H + ) bestehen. 

Vernetzbare Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen 
sind, leiten sich bevorzugt ab von beispielsweise Dipropylenglykol-diallylether, Polyglykoldiallyl ether, Triethylenglykol- 
30 divinylether, Hydrochinon-diallylether, Tetraallyloxyethan oder andere Allyl- oder Vinylether multifunktioneller Alkohole, 
Tetraethylenglykoldiacrylat, Triallylamin, Trimethylolpropan-diallylether, Methylen-bis-acrylamid oder Divinylbenzol. 
Besonders bevorzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen ab von Monomeren der allgemeinen Formel (2) 
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40. 




worin R 1 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet. 
45 Durch die erfindungsgemSB beschriebene Polymerisationsreiaktion entstehen neben linearen Ketten verzweigte 
und vernetzle PolymermolekOle. Diese MolekOle lassen sich durch ihr rheologisches Verhalten in Wasser und durch die 
dynamische Lichtstreuung charakterisieren. 



50 



Rheologisches Verhalten 



Das rheologische Verhalten wird durch ein schubspannungskontrolliertes Rheometer bestimmt. Aus den Polyme- 
ren wird eine 1 - gewichtsprozentige L6sung hergestellt und die Schubspannung als Funktion der Schergeschwindig- 
Kert ( Scherrate ) gemessen. Diese Messung erlaubt unmrtteibare Ruckschlusse auf die anwendungstechnischen 
Eigenschaften. Die scherratenabh&ngige Viskositat errechnet sich als Quotient aus Schubspannung und Scherge- 
55 schwindigkeit 

_ . . . Schubspannung 
visKosrtai = Scher g escnw j nd i gke it 
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Bei Weinen Scherraten wird die Dimensionsstabilitat Oder mechanische Festigkeit des ruhenden, nicht bean- 
spruchten Geles gemessen, die hohen Scherraten hingegen korrelieren mit dem mechanischen Verhalten bei starker 
Beanspruchung wie z.B. beim Auftragen und Verteilen des Geles auf einem Untergrund. 

5 Dynamische Lichtstreuung: 

Bei der zweiten MOglichkeit der Charakterisierung durch die dynamische Lichtstreuung wird die Verteilung des 
hydrodynamischen Volumens der Polymerstrukturen gemessen. Die gelOsten MakromolekQIe sind flexibel und von 
einer Solvathulle aus Wassermolekulen umgeben. Bei, wie in diesem Fall, geladenen Polymeren ist die GrOBe des 
w Makromolekuls stark abhangig vom Salzgehalts des Wassers. Die gleichfOrmige Ladung entlang der Polymerhaupt- 
kette fuhrt in polaren L6sungsmittel zu einer starken Expansion der Polymerkette. Durch die Erhflhung des Salzgehal- 
tes wird der Elektrolytgehalt des LOsungsmittels erhOht und die gleichfOrmigen Ladungen gegeneinander abgeschirmt. 
Nebenden in der Solvathulle transportierten MolekQIen werden auch LOsungsmittelmolekule in den Hohlraumen des 
Polymeren gebunden. 

15 Die LOsungsmittelmolekQIe sind dann Teils des Makromolekuls in LGsung und bewegen sich mit derselben mittleren 
Geschwindigkeit Das hydrodynamische Volumen beschreibt nun die Lineardimension des Makromolekuls und dieser 
SolvatmolekQIe. 

V h = ^-( V2+ d Vl ) 

V h = hydrodynamisches Volumen 
M = Masse des unsolvatisierten Makromolekuls 
25 N A - Loschmidtsche Konstante 

v 1 = spez'rf isches Volumen des LOsungsmittels 
v 2 = spezif isches Volumen des Makromolekuls 

d = Masse LOsungsmittel (in g), die mit einem Gramm unsolvatisiertem Makromolekul verbunden ist 

30 Wenn das hydrodynamische Teilchen Kugelform besitzt, so kann man leicht aus dem hydrodynamischen Volumen 
einen hydrodynamischen Radius errechnen: 

V h = -3~ 

35 

R = hydrodynamischer Radius 

Ein hydrodynamisches Teilchen ist nur in sehr selten Fallen eine exakte Kugel. Bei den meisten synthetischen 
40 Polymeren handelt es sich urn Knauelstrukturen oder EHipsoide groBer Exzentrizitat. Die Angabe eines Radius bezieht 
sich dann auf eine dem KOrper reibungsaquivalerrte Kugel. 

Die bisherigen Gleichungen gelten nur fur den Fall monodisperser Polymersysteme. In der Praxis erhatt man aber 
immer Verteilungen von Molekulargewichten und damit auch Verteilungen von hydrodynamischer Radien und Volu- 
men. Fur polydisperse Systeme muB durch Laplacetransformation der Integralgleichung (2) die Verteilung der Diffusi- 
45 onskoeffizenten errechnet werden. 

Aus dieser Verteilung kann man auf die Radienverteilung und die Verteilung der hydrodynamischen Volumen schiie- 
Ben. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate kOnnen durch radikalische Polymerisation von 
so a) 90 - 99,99 Gew.-% des 2-Acrytamido-2-methyl-propan-sulfonats der allgemeinen Forme! (3) 
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NH 



C(CH3) 2 — H 2 C— S0 3 " X 



(3) 



und 



b) 0,01 - 10 Gew.-% eines Oder mehrerer Vernetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen errthalten, 
hergestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft som'rt auch wasserlOsliche Oder wasserquellbare Polymerisate. die durch radika- 
lische Polymerisation von 

a) 90 - 99,99 Gew.-% des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonats der allgemeinen Former (3) 



b) 0,01 - 10 Gew.-% eines Oder mehrerer Vernetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen enthalten, 
erhSltlich sind, 

wobei X + for ein Kation oder ein Gemisch von Kationen stent und X + nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H + ) 
bestehen darf und wobei das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in wSBriger LGsung einen Radius von 
10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Polymerisate istdadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Herstellung der Polymerisate 

a. ) 90 bis 99,99 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonats der allgemeinen Forme! (3) in einem 
LGsungsmittel oder LGsungsmittelgemisch lost oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch bis zu 1 00 Mol-% aus 
Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls die gemSB a.) erhaltene LGsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen soweit neu- 
tralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der SulfonsSure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) emaltenen LGsung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer mit min- 
destens zwei olefinische Doppelbindungen zusetzt. und 

d. ) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer Tern- 
peratur von 1 0 bis 1 50°C durchf uhrt, 

wobei, die Wahl des in a.) erwahnten LGsungsmittels oder LOsungsmitteigemisches so erfolgt, daB die emaltenen 
Polymerisate weitgehend im LGsungsmittel oder LGsungsmitteigemisch unlfislich sind. 

Besonders bevorzugt ist dieses Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man 

a:) 98 bis 99,5 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) in einem 
LGsungsmittel Oder LGsungsmittelgemisch IGst Oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch bis zu 1 00 Mol-% aus 
Protonen bestehen kann; 




(3) 



und 



b.) gegebenenfalls die gemSB a.) erhaltene LGsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen soweit neu- 
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tralisiert. daB mindestens 90 Mol-%der Sulfansaure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen LGsung 0,5 bis 2 Gewichtsteile eines Oder mehrerer Vernetzer mit minde- 
stens zwei olefinischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d. ) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer Tem- 
peratur von 10 bis 150°C durchfOhrt, 

wobei, die Wahl des in a.) erwahnten LGsungsmittels oder Lasungsmitteigemisches so erfolgt, daB die erhaltenen 
Polymerisate weitgehend im Uteungsmittel oder LOsungsmittelgemisch unlOslich sind. 

Die Polymerisationsreaktion erfolgt vorzugsweise in einem wasserlOslichen Alkohol oder einem Gemisch mehrerer 
wasserlOslicher Alkohole mit einem bis 4 C-Atomen, vorzugsweise in tert.-Butanol. Der Wassergehalt des Alkohols 
oder des Gemisches mehrerer Alkohole darf 10 Gew-% nicht uberschreiten, da sonst im Verlauf der Polymerisation 
Klumpenbildung auftreten kann. Kbnkret hat die Wahl der Art und der Menge des LOsungsmittels so zu erfolgen, daB 
die eingesetzte Menge an 2-Acrytamido-2-methylpropansulfonsaure und/oder das zu polymerisierende Salz weitge- 
hend lOslich oder dispergierbar ist. Unter weitgehend lOslich oder dispergierbar ist zu verstehen, daB sich auch nach 
Abstellen des Rflhrwerks kein testes Material aus der Lflsung oder Dispersion absetzt. Das im Verlauf e der Reaktion 
entstehende Polymerisat hingegen soli in dem gewahlten LOsungsmittel (oder -gemisch) jedoch weitgehend unlOslich 
sein. Unter weitgehend unlOslich ist hierbei zu verstehen, daB im Verlauf der Polymerisation eine gut rOhrbare breiige 
Polymerpaste entsteht. in der sich keine Klumpen oder VerWebungen bilden dOrfen. Das durch Absaugen der Paste 
erhaltliche Filtrat darf einen Feststoffgehalt von maximal 5 Gew.-% aufweisen. Sind die Polymerisate in starkerem Aus- 
maB im gewahlten LGsungsmittel oder Lfisungsmittelgemisch lOslich, kann es beim Trocknen der Polymerisatpaste zu 
VerWumpungen kommen. 

Die Polymerisationsreaktion selbst wird in an sich bekannter Art und Weise durch radikalbildende Verbindungen wie 
Azoinrtiatoren (z.B. Azo-bis-isobutyronitril), Peroxiden (z.B. Dilauroylperoxid) oder Persulfaten in einem geeigneten 
Temperaturintervall von 20°C bis 120°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 80°C, ausgeldst und Qber einen Zeitraum 
von 30 min bis mehreren Stunden fortgefuhrt. 

Beispiel 1: 

In einem 5,0 1 Quickfitkolben mit AnkerrOhrer, Ruckf luBkGhler, Innenthermometer. Einlertungsmfiglichkeit fur N 2 und 
NH 3 (gasfflrmig) werden 2006,2 g tert-Butanol (97,5 %-ig, Rest: Wasser) vorgelegt. AnschlieBend werden 340,0 g 2- 
Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure eingetragen und unter starkem ROhren dispergiert, wobei eine leichte TrO- 
bung des LGsungsmittels erhalten bleibt. Uber einen Zeitraum von ca. 30 min leitet man nun 27-28 g Ammoniak (gas- 
fOrmig, etwa aquimolar mit der 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure) in den uberstehenden Gasraum ein und 
ruhrt weitere 30 min bei Raumtemperatur nach bzw. bis sich ein pH-Wert von 6,0 ± 0.5 eingestellt hat. Man gibt 32,0 g 
TMPTA-LOsung (Trimethylolpropantriacrylat) (25 %-ig in tert-BuOH) zu und erwarmt auf eine Temperatur von T = 60°C, 
wobei die Reaktionsmischung durch gleichzeitiges Einleiten von Stickstoff inertisiert wird. Nach Erreichen der Tempe- 
ratur von T = 60°C werden 4,0 g DLP (Dilauroylperoxid) zugegeben. Die Reaktion springt unmittelbar nach Zugabe des 
Initiators an, was an einem Anstieg der Temperatur und am Ausflocken des Polymerisates zu erkennen ist. Etwa 1 5 min 
nach dem Einsetzen der Polymerisationsreaktion wind die Stickstoffzufuhr eingestellt. Ungefahr 30 min nach Zugabe 
des Starters DLP erreicht die Temperatur ein Maximum (ca. 65 - 70°C). Weitere 30 min nach Durchtauf en dieses Maxi- 
mums wird zum RuckfluB erhitzt und unter diesen Bedingungen zwei Stunden nachgeruhrt. Der Inhalt des Reaktions- 
gefaBes nimmt im Verlauf der Reaktion eine breiartige Konsistenz an, ist aber noch gut ruhrbar. AnschlieBend wird auf 
Raumtemperatur abgekOhlt und der Feststoff abgesaugt. Die Paste wird bei 60 - 70°C uber 24 h im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Man erhalt 391 .0 g eines feinen weiBen Pulvers. 

Das Pulver wird getrocknet und zu 1 ,0 Gew.-% in destilliertem Wasser aufgel&st Dabei entsteht ein testes, Wares 
Gel, das sich hervorragend als Verdicker fur wSBrige LOsungen eignet. Die m'rt diesem Verdicker hergestellten Gele eig- 
nen sich insbesondere fur kosmetische Anwendungen, da sie beim Verteilen auf dem KOrper ein angenehmes Hautge- 
fuhl hervorrufen. 

Beispiel 2: 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied. daB nach der Neutralisation durch Ammoniak lediglich 19,2 g 
25 %-igen TMPTA-Lfisung zugegeben werden. 

Das rheologische Verhalten derartig hergestellter Gele wird in einem schubspannungs-kontrollierten Rheometer 
wie folgt bestimmt: 
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Verwendete Gerate: 

1 . Schub-spannungs-kontrollierter Rheometer 

2. Platte-Platte MeBgeometrie aus Edelstahl (Durchmesser: 20 mm) 
5 3. Infrarottrockner mit: 

Waage und 
- : Schreiber 

w 4. Mflrser und Pistill 

5. 100 ml Glas mrt SchraubverschluB 

Probenvorbere'rtung: 

15 Etwa 1,5 g des pulvrigen Materials werden im MOrser fein zerrieben und 15 min bei 120°C im Infrarotrockner 
getrocknet. Vom getrockneten Material wird in einem sauberen Glas mit SchraubdeckelverschluB ein genau 1 ,0 %-iges 
Gel in deionisiertem Wasser hergestellt: 

Einwaage: 0,50 g Probe einwiegen und auffullen auf 
20 50,00 g Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser 

Man laBt die Probe stehen bis ein homogenes optisch transparentes Gel entsteht. 

Das Probenmaterial wird in dem Zwischenraum zwischen den Platten des schubspannungskontrollierten Rheome- 
ters mflglichst gleichmSBig aufgebracht. Befindet sich zu viel Oder zu wenig Material im Zwischenraum, solrtedie Probe 

25 erneut aufgetragen werden. Man gibt nun ein Drehmoment vor, so daB sich eine Scherrate von 5 - 10 s" 1 einstellt. Typi- 
scherweise wird ein Drehmoment von 400 - 600 N benOtigt. Bei dieser Drehgeschwindigkeit werden die in der Probe 
befindlichen Lxrftblasen herausgeschert Am Rand der Platte muB man dabei vorsichtig neues Probenmaterial zuge- 
ben, so daB sich dort ein senkrechter Meniskus biidet. 

Fehlt zwischen den Platten Probenmaterial Oder aber ist zuviel vorhanden, kommt es zu einem Abrutschen der 

30 Probe an den Platten und einem unstetigen Kurvenverlauf. 

In einem Scherratenintervall von etwa 0,01 s" 1 bis 15 s" 1 werden die FlieB- und Viskostt&tskurve fur die Probe aufge- 
nommen. Man fuhrt die Messung an jeder Probe insgesamt dreimal durch, wobei das Material fur alie drei Messungen 
zwischen den Platten verbleibt. 

Alle drei Messungen mOssen qualitativ denselben Verlauf aufweisen und dOrfen etwa 5 % quantitativ voneinander 
35 abweichen. 

Zunachst wird die Viskositat bei einer Scherrate von 10 s" 1 bestimmt. Zur Auswertung wird dabei lediglich der dritte 
MeBdurchlauf gewahlt. Weiterhin wird auch der gesamte Verlauf einer Vikositatskurve herangezogen. Dazu wird auf 
der Ordinate der dekadische Logarithmus der Viskositat gegen den dekadischen Logarithmus der Scherrate auf getra- 
gen. 

40 Fur die Beispiele 1 und 2, die sich beide als Verdicker einsetzen lassen, ergibt sich folgendes MeBergebnis: 
Ergebnis der rheologischen Untersuchungen: 

MeBergebnisse der schubspannungskontrollierten Experimente 

45 



Probenbezeichung 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 0.1 Hz in 
Pa*s 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 10 Hz in 
Pa*s 


Beispiel 1 


1040 


30 


Beispiel 2 


312 


16 



55 Der hydrodynamische Radius der Partikel wird durch dynamische Lichtstreuung bestimmt. 
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Physikalischer Hintergrund: 

Die dynamische Lichtstreuung ermittell die zeitgemittelte Intensitatsautokorrelationsfunktion des gestreuten Lich- 
tes/1.2/: 

5 

G( 2 ) = < l(tq)/(0.q)| >= A [1+ p|g (1) (q,t)| 2 ] (1) 

wobei A die gemessene Basislinie. p ein Koharenzparameter, t die Korrelationszeit und q der Streuvektor bedeutel Die 
normalisierte Korrelationsfunktion der eiektrischen Feldstarke g (1) (q.t) setzt sich in einem polydispersen System aus 
10 den Komponerrten im Streuvolumen zusammen /3/ 

oo 

^ (1, {Q,f) = jG(r)exp(-r-Ocf (2) 



Aus der Linienbrerte [ lassen sich mit Hilfe des Stokes - Einstein - Diffusionskoeffizenten die hydrodynamischen 
20 Radien der beteiligten Komponenten errechnen : 

wobei k die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur in Grad Kelvin, ri die Viskositat des LGsungsmittels ( Was- 
ser ) und R der hydrodynamische Radius der beteiligten Komponenten ist. 
30 Die Ermittlung der Linienbreite aus der Feldautokorrelationsfunktion wird mit Hilfe von CONTIN durchgefuhrt /3,4,5 / 

Probenpraparation: 

Das Reaktionsprodukt der Failungspolymerisation wird fur 24 Stunden bei 70°C im Vakuumtrockenschrank bis zur 
35 Gewichtsbestandigkeit getrocknet. Aus diesem Material wird eine 0.01 gewichtsprozentige LGsung im bidestilliertem 
Wasser (Leitfahigkeit 15 MQ /cm) hergestellt. Die LCsung wird dann solange verdQnnt, bis die Autokorrelationsfunktion 
der eiektrischen Feldstarke unabhangig von der Kbnzentration ist. Dieser Zustand wird als unendliche VerdQnnung 
bezeichnet, die Bewegung der Polymere und Polymernetzwerke ist ungestOrt und d'rffusiv. Die ermittelte Autokorrelati- 
onsfunktion der eiektrischen Feldstarke ist damit nun noch eine Funktion der beteiligten Komponenten und ihrer Vertei- 
40 lung. 

Alle die oben genannten Gleichungen gelten nur for den Fall der unendlichen VerdQnnung nicht-wechselwirkender Teil- 
chen. 

Apparatur zur dynamischen Lichtstreuung: 

45 

Eine kommerziell erhaitliche Apparatur zur dynamischen Lichtstreuung /6/ ist wie folgt auf gebaut: 
(ALV/DLS/SLS 5000 F Monomodefeser Kompakt Goniometer System Version A Dual Plus 532) mit einem kommerziell 
erhaitlichen Multiple-Tau Hardware Korrelator /6/ mit einem Nd-YAG-Festk6rperlaser HI (ELS Modell 140-0532-100), 
bei einer Welleniange von 532 nm mit einer mittleren Leistung von 1 10 mW, wird zur Analyse der TeilchengrOBenver- 
so teilung verwendet. Der eingehende Strahl ist vertikal polarisiert ( 1 :1 00 ) in Bezug zur Streuebene hi. 

Die Analyse der TeilchengrOBenverteilung ist nur mSglich, wenn p aus (1) einen Wert sehr nahe bei eins besrtzt, in 
unserem Experiment 0.98 /8A 

Aufgrund des hohen Koharenzfaktors p ist eine Analyse sehr verdunnter Proben bei gutem Signal-Rausch-Verhaitnis 
mOglich und dies reduziert den Fehler der Extrapolation auf Konzentration Null auf ein Minimum. 

55 

Literatur: 

71/ Pecora. R.; Dynamic Light Scattering; Plenum Press, New York, 1976 
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/2/Chu, B.; Laser Light Scattering; Academic Press: New York, 1994 

/3/ Schmitz, K.S.; An introduction to dynamic light scattering by macromolecules; Academic Press : New York, 
1990 

141 Prcvincher S. W.; Comp. Phys. 27, 213, 1982 
5 /5/ Prcvincher S. W.; Comp. Phys. 27. 229, 1982 

/6/ ALV Laservertriebsgesellschafl mbH, Robert Bosch Str. 47, D-63225 Langen, Germany 
[71 ELS - Reinheimer StraBe 1 1 , D - 64846 GroB - Zimmern, Germany 
/8/ Wu, C. et. al.; Macromolecules, 1995, 28. 4914 - 4919 

w Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurde fur den Hydrodynamischen Radius der Hauptkomponenten 
der Beispiele 1 und 2, ermittelt durch dynamische Uchtstreuung, die folgenden Werte erhalten: 

Beispiei 1 : 440 nm 

is Beispiei 2: 160 nm 

Beispiel3: 

Das Beispiei 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach der Neutralisation durch Ammoniak keine Vernet- 
20 zer-Lfisung (TMPTA-LOsung) zugegeben wird. 

Die Viskositat einer 1,0 %-igen waBrigen LOsung von Beispiei 3 zeigt bei einer Scherrate von 10 s" 1 eine Viskositat 
von 0,035 Pa-s. Die erzielte Viskositat liegt daher urn einen Faklor 100 (bzgl. Beispiei 2) bis 1000 (bzgl. Beispiei 1) nied- 
riger. Derartige Polymerisate sind aufgrund der geringen Viskositat nicht mehr zur eff izienten Verdickung von waBrigen 
LGsungen, insbesondere zur Herstellung kosmetischer Formulierung geeignet Zudem neigen die aus solchen unver- 
25 zweigten, d. h. linearen Polymeren hergestellte LOsungen zum "Fadenziehen", was insbesondere bei der Herstellung 
von kosmetischen Emuisionen hinderlich ist. Die Messung des hydrodynamischen Volumens ergibt folgendes Ergeb- 
nis: 

Hydrodynamischer Radius der Hauptkomponerrte ermittelt durch dynamische Uchtstreuung: 

30 

Beispiei 3: 5.5 nm ( lineares Polymer ) 
Beispiei 4 (Dosiervariante): 

160,0 g destilliertes Wasser werden vorgelegt und auf 95°C erhitzt Innerhalb von zwei Stunden warden nun 221 ,2 
g einer 50 %-igen waBrigen LOsung eines AMPS-Natrium-Salzes und gleichzeitig (aber aus getrennter Vorlage) 120.0 
g einer 1,0 %-igen waBrigen 2,2'-Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlorid-LOsung zugepumpt. Nach Endeder Zudosie- 
rung wird noch eine Stunde unter RuckfluB nachgeruhrt. AnschlieBend wird die so erhaltene LGsung getrocknet. 
Auch diese Probe wird wie weiter oben beschrieben rheologisch gepruft und der hydrodynamische Radius durch Ucht- 
streuung gemessen. 

Die rheologische Untersuchung ergibt folgendes Ergebnis: 

MeBergebnisse der schubspannungskontrollierten Experimente 



Probenbezeichung 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 0.1 Hz in 
Pa*s 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 10 Hz in 
Pa's 


Beispiei 3 


0.1 


0.035 


Beispiei 4 


0.25 


0.009 



55 Derartige Material ien sind nicht mehr als Verdicker einsetzbar. 

Auch das hydrodynamische Volumen derartiger Polymerisate in Wasser ist viel zu Wein. 
Hydrodynamischer Radius der Hauptkomponente, ermittelt durch dynamische Uchtstreuung: 
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Beispiel 4: 7 nm ( lineares Polymer ) 

Die Oberlegenheit der beschriebenen, verzweigten Polymerisate zeigt sich insbesondere beim Verdicken saurer 
Ldsungen. Eine 1 %-ige waBrige L6sung (in destilliertem Wasser), zeigt eine gelartige Konsistenz. Dies gilt sowohl fur 

5 Materialien, die gemaB Beispiel 1 oder Beispiel 2 erhalten werden. 

HandelsQtrfiche Verdicker, die auf Basis von Polymerisaten der Acrylsaure oder deren Derivate aufgebaut sind (z. B. 
Carbool 980), zeigen nach der oben geschilderten MeBmethode in 1 %-iger waBriger Lfisung im neutralen oder leicht 
alkalischen Bereich Viskositaten von mehr als 30 Pa»s. Mit sinkendem pH-Wert laBt jedoch deren VerdickungsvermG- 
gen (bzw. die gemessene Viskpsitat) stark nach. 

10 Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Materialien kflnnen ihre Viskos'rtat jedoch bis zu einem pH-Wert 
von ca. 3 aufrecht erhalten. 

PatentansprQche 

15 1 . WasserlOsliche oder wasserquellbare Polymerisate, die in statistischer Verteilung 90 bis 99,99 Gew.-% an Resten 
der allgemeinen Formel (1) 



20 



25 




so 3 " x+ 

30 

und 0,01 bis 10 Gew.-% an vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren m'rt mindestens zwei olefinischen Dop- 
pelbindungen hervorgegangen sind, enthalten, wobei X + fur ein Kation oder ein Gemisch von Kationen stent und 
X + nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H + ) bestehen darf, und wobei die Anzahl der Reste der allgemeinen 
Formel (1) im Polymerisat so groB sein muB, daB das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in waBriger 
35 Uteung einen Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist. 

2. Wasserlbsliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 98 - 99,5 
Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel (1) und 0,5 bis 2 Gew-% an vernetzenden Strukturen, die aus Mono- 
meren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten. 

40 

3. WasserlGsliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die vernetzenden Strukturen aus Monomeren der allgemeinen Formel (2) 



45 



50 




55 hervorgegangen sind, in der R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

4. WasserlOsliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB 90-100 Mol-% der Kationen X + aus Ammoniunvlonen (NH 4 + ) bestehen und 0 bis 10 Mol-% 
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aus Protonen H + . 



WasserlOsliche oder wasserquellbare Polymerisate, die durch radikalische Polymerisation von 



a ) 90 - 99,99 Gew.-% des 2-Acrytamido-2-methyi-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) 




NH 



H 2 C 



C(CH3) 2 — H 2 C— S0 3 " X 



(3) 



O 



und 



b) 0,01 - 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen enthal- 
ten, erhaitlich sind, 

wobei X + for ein Kation oder ein Gemisch von Kationen stent und X + nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen 
(H + ) bestehen darf und wobei das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in wSBriger LOsung einen 
Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist. 

Verfahren zur Herstellung der wasserlOslichen oder wasserquellbaren Polymerisate gemaB einem oder mehrerer 
der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Polymerisate 

a. ) 90 bis 99,99 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem LOsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch lOst oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch bis zu 1 00 
Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfallsdie gemaB a.) erhaltene LOsung Oder Dispersion mrttels einer oder mehrerer Basen soweit 
neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der SulfonsSure in die Salzform OberfQhrt werden; 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen L6sung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines Oder mehrerer Vernetzer mit 
mindestens zwei olefinische Doppelbindungen zusetzt, und 

d. ) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperatur von 10 bis 150°C durchfOhrt, 

wobei, die Wahl des in a.) erwahrrten LOsungsmittels oder LOsungsmittelgemisches so erfolgt, daB die erhal- 
tenen Polymerisate weitgehend im LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemisch unlOslich sind. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a. ) 98 bis 99,5 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-surfonats der allgemeinen Formel (3) in einem 
LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemisch lost oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch bis zu 100 Mol- 
% aus Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls die gemaB a.) erhaltene LOsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen soweit 
neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der SulfonsSure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen LOsung 0,5 bis 2 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer mit min- 
destens zwei olef inischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d. ) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperatur von 1 0 bis 1 50°C durchfuhrt, 

wobei, die Wahl des in a.) erwShnten LOsungsmittels oder LOsungsmittelgemisches so erfolgt, daB die erhal- 
tenen Polymerisate weitgehend im LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemisch unloslich sind. 
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8. Verfahren gemaB Anspruch 6 und/oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein LOsungsm'rttelgemisch aus 90- 
100 Gewichtsteilen eines Oder mehrerer Alkohole und 0-10 Gewichtsteilen an Wasser einsetzt. wobei als Alkohol 
bevorzugt tert.-Butanol eingesetzt wird. 

9. Verwendung der Polymerisate gemSB einem oder mehrerer der AnsprOche 1 bis 5 zum Verdicken von FIQssigkei- 
ten. 

10. Verwendung gem&B Anspruch 9 zum Verdicken von Flussigkeiten in einem pH-Bereich von pH 2,5 bis 6.5, bevor- 
zugt im pH-Bereich von 2,5 bis 5,0. 
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